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(3) Verfahren zum Deinken von bedrucktem Artpapier. 

@ Ein verbessertes Deinking-Verfahren fur bedrucktes Alt- 
papier erfolgt in 2 Stufen: 

A) Abldsung der Druckfarbenpigmente von der Faser Im 
Stoffloser (Pulper) in alkalischen Flotten durch Zusatz geeig- 
neter Chemikalien, insbesondere Alkalislikat, Bleichmitteln, 
hoheren Fettsauren und nichtionogenen Dispergiermitteln 
undvorzugsweise 1 -20Gew.-%, bezogenauf Fettsaure,eines 
a-Hydroxyaminderivates der allgemeinen Formel I oder elnes 
entsprechenden Quaternierungsproduktes, hergestellt aus 
geradkettigen C, o . M -0lefinen. 



B) Ausscheidung der abgelosten Druckfarbenteilchen durch 
Flotation. Der hohe Druckfarbenaustrag bei der Flotation fuhrt 
bereits bei einmaligem Durchgang zu einem hoheren 
WeiBgrad (>60%) des Papierstoffes. 
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R'-R* = H oder AlkyHCrn); Summe der C-Atome In R'-R* 
6-22; 

H\ R* « H. Alkyl-(Ci-i7) oder (CnH2nO)xH n= 2 Oder 3, 

x= 1-10; 

R 1 « H oder (CnH,nO)*H n = 2 oder 3 # 

x« 1-10. 
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Verfahren zum Deinken von bedrucktem Altpapier 

Deinking-Verfahren haben die Aufgabe, Druckfarben aus 
Altpapier zu entfernen. Die so gewonnenen Regeneratstoffe 
werden in grofiem Umfang bei der Erzeugung von Druck- 
5 papieren und Toilettenkrepp eingesetzt. 

Das Deinking-Verfahren besteht im wesentlichen aus fol- 
genden Teilschritten: 

1.) Ablosung der Druckfarbenpigmente von der Paser im 
Stoffloser (Pulper) dureh Zusatz geeigneter Chemika- 
lien , 



lo 



2.) Ausscheidung der abgelosten Druckfarbenteilchen aus 
der Paserstoffsuspension . 

Der zweite Verfahrensschritt geschieht vorzugsweise mit 
Hilfe des Plotationsprinzips. 

15 Oblicherweise wird das Deinken bei alkalischen pH-Werten 



von etwa 9,5 - H unter Zusatz von Alkalisilikac, 
wirkenden Bleicbmitteln, hSheren FettsSuren Oder oeren 
lBslichen Salzen, sowie nichtionogenen Dispergiermitteln 
durchgefilhrt. Die Einstellung des pH-Wertes, vorzugsv/eise 
pH lo - lo,5, erfolgt nittels Alkalihydroxid, z. B. NaOH* 
Der Alkali zusatz liefert die zur Verseifung der Driick- 
farpenbindemittel,zur Druckfarbenablosung und zur Neu- 
tralisation der eingesetzten FettsSuren erf orderliche 
AlkalitSt.. Diese fuhrt jedoch bei dem rceist verwendeten 
holzstoffhaltigen Altpapierstoff aus Zeitungen und Zeit- 
schriften zu starker Vergil bung. 

Die Vergilbung wird durch den Einsatz von oxidativ wir- 
kenden Bleichmitteln, wie Wasserstoffperoxid oder Na- 
triuir-peroxid, weitgehend verhindert. Bei Verwendung von 
Natriurcperoxid ist ein Zusatz von Alkalihydroxid nicht 
oder nur in geringerem MaiJe erf order lich. Zur Stabili- 
sierung des Aktivsauerstoffs des Peroxid-Bleichreittels 
wird Alkalisilikat (Wasserglas) verwendet. Dieses wirkt 
durch Bindung der Schwermetallionen; gleichzeitig 
puffert es die Bleichlosung und wirkt als Korrosions- 
inhibitor. 

Die FettsSuren werden in der alkalischen Flotte in deren 
Metallsalze uberfiihrt, die die Oberflachenspannung der 
Phase Wasser/Luft herabsetzen. Ein Te5l der gebildeten 
16slichen Metallseife wird durch Calciurcionen des Be- 
triebswassers in unlosliche Calcium- Seife iiberfuhrt. . 
Diese lagert sich an die abgelGsten Druckfarben- 
teilchen an und hydrophobiert sie. Dadurch werden sie von 
den hydrophilen Fasern abgehoben und konnen durch Flo- 
tation ausgeschieden werden. Als FettsSuren korcmen g.&- 
sSttigte und ungesattigte Monocarbonsauren mit C-K.et*£n- 
iftngen von Cg tic C 2 2> ir.sKesondere Oisaure s in Betr.^hc. 
Anstelle der FettsSuren kSnnen auch deren losliche 
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Salze, z. B. Alkali- oder Alkanolarainsalze, eingesetst 
werden. 

Die niehtionogenen Dispergiermittel dienen. als Disperga- 
toren fur die Druckfarbenpigmente. Sie wirken aufierdem als 
Schaumer bei der Flotation. Geeignete nichtionogene Dis- 
pergiernittel sind Alkylenoxidaddukte an hohere hydrophobe 
Reste enthaltende Verbindungen, z. B. C 10 -C 22 -Fettalkohole 
Oder C 1| -C 12 -Alkylphenole mit einem Gehalt an 5 - to Alky- 
lenoxidgruppen. Als Alkylenoxide koromen Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid in Betracht. Beispiele filr geeignete 
Dispergiermittel sind das Addukt von 8-12 Mol Ethylen- 
oxid an ein Oleyl-Cetylalkoholgemisch, oder das Addukt 
von 9,5 - lo Mol Ethylenoxid an Isononylphenol. 

Oblicherweise werden folgende Chemikalien, bezogen auf 
Altpapier, eingesetzt: 

2-5 Gew.-5& Alkalisilikat (Na-Wasserglas) 

o,5 - 3 Gew.-2 Wasserstoffperoxid (loo 5Sig) 

o,5 - 2 Gew.-5S Natriumhydroxid (loo ?ig) 
o,5 2 Gew.-jS Fettsauren oder deren Salze 

o,o2 - o,5 Gew.-J5 nichtionogene Dispergiermittel 

Die Stoffdichte im Pulper betragt H - 6 Gew.-jS und in den 
Flotationszeilen o,5 - 2 Gew.-£. Die Prozefitemperatur be- 
tragt Ublicherweise 35 - ^5° C. Die Flotation erfolgt 
in bekannter Weise durch Einblasen von Luft in die Stoff- 
suspension. Die Verweilzeit des Stoffes in den Flotations- 
zeilen betragt etwa lo - 2o Minuten. 

Die Beurteilung des deinkten Papiers erfolgt mittels WeiB- 
gradmessung, wobei der Weifigrad in Prozent angegeben wird. 
Mischt man Tageszeitungen und Illustrierte im Verhaltnis 
1 .: 1, und behandelt sie mit den vorstehend genannten 
Chemikalien nach der bekannten Arbeitsweise, so wird ein 
Weifigrad von 56 - 6o % erzielt. Demgegentlber 
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betrSgt der Weifigrad der unbedruckteii R&r.dscreifan >"5 - 
68 

Das. bekannte Verfahren vei.st jedocn einige Nachteile 
auf.Die Verweilzeit in den Flotationszellen von lo - 2o 
Minuten gestattet nur eine geringe Durchsatzleistung, 
well sonst der Weiftgrad deutlich abnimmt. Ferner agglo- 
merieren sich die im flotierten Papierstoff noch vorhan- 
denen hydrophobierten Druckfarben im Stof f-FUhrungssystem 
und verursachen BetriebsstSrungen auf der Pap iermas chine. 
Dadurch ist auch das Verhaltnis von deinktem Stoff zu 
Neustoff. begrenzt. SchlieBlich filhrt die relativ hohe 
Prozefitemperatur einerseits zur Zersetzung des Peroxids, 
andererseits zur Erweichung von uber das Altpapier ein- 
gebrachten Kunstharz-Bindemitteln (Hot-melts; z. B. aus . 
gebundenen Katalogen oder del> Dies.e klebrigen RuckstSnde 
lassen sich nur schwer mechanisch entfernen und verur- 
sachen Betriebsstorungen. 

Bisherige Versuche haben gezeigt, dafi eine wesentliche 
WeiBgradsteigerung uber 60 % hinaus nur durch einen 
zweiten Prozefcdurchlauf moglich ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, das an sich bekannte De- 
. inkingverfahren so zu verbessern, daft unter Beibehaltung 
der vorhandenen Anlagen der Druckf arbenaustrag be- 
schleunigt, der Anteil an flotierten Druckfarben unter 
Weifcgradsteigerung erhoht und die ProzeBtemperatur 
ohne Bleichverlust gesenkt werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Deinken 
von bedrucktem Altpapier durch Behandeln des Papier- 
stoffes im Stoffloser bei alkalischen pH-Werten mit'tels 
Alkalisilikat, oxidativ wirkenderi Bleichmitteln, h(5hex*eri. \ t 
FettsSuren oder deren Salzen und nichtionogenen Disper- 
giermittein und Ausscheiden der abgelosten Druckfarben- 
teilchen aus der Faserstof fsuspension durch Flotation, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man im StofflQser 1 - 2o 
Gew.-?, bezogen auf Fettsaure Oder FettsSuresalz, eines 
-Hydroxyaminderivates der allgemeinen Formel 

r\ r 3 
c c 
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0-R 7 



I p5 



\ R 6 
1 2 3 *1 

worin R , R , R , R = H oder gleiche oder verschiedene 
C 1 -C 1 y-Alkylgruppen sind, wobei die Summe der C- 
Atome in R 1 , "R^, R 5 , R 4 = 6 - 22 betragt, 

» 

5 6 

R , R = H oder gleiche oder verschiedene C^-C^y- 
Alkylgruppen oder Gruppen der Formel ^ n H 2n O) x H 
sind, worin n = 2 oder 3 und x = 1 - lo 1st, 

7 

R' = H oder eine Gruppe der Formel (Cn^n^x* 1 ' 
worin n = 2 oder 3 und x = 1 - lo ist, 



oder 1 - 2o Gew.-Teile eines davon abgeleiteten, durch 
EinfUhrung einer Cj-C^-Alkylgruppe am Stickstoff 
quaterniertenc( -Hydroxyaminderivates, zusetzt . 

Geeignete<?£-Hydroxyaminderivate der Formel (I) werden 
erhalten durch Umsetzung von end- oder innenstfindigen 

/6 
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C 8 -c 2 ^-01efinen mit Epoxidierungsmitteln, z. B. Peressig- 
saure, Perameisensaure, H 2 0 2 /Eisessig oder H 2 0 2 /Air.eisen- 
saure unter Bildung der entsprechenden Olefinepcxide uad 
anschiiefiende Aminolyse mit Ammoniak oder Aminen, vor-. 
zugsveise sekundaren Aminen wie Dimethyl-, Diethyl-, Di- 
ethanol- oder Dipropanolamin. Die Verbindungen kBnnen 
weiterhin mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid umgesetzt 
werden, wobei so:uohl am O-Atom wie-' auch am N-Atom jeweils 
1 - lo Alkylenoxidreste eingefiihrt werden konnen. Bevor- 
zugt werden die durch Epoxidierunp von geradkettigen 
C 12 -C l2l -01efinen und Aminolyse mit Alkanolaminen erhal- 
tenen <j(,-Hydroxyaminderivate verwendet. 

Die vC-Hydroxyaminderi*vate konnen ganz oder teilweise 
durch EinfUhruhg einer C 1 ~C 1| -Alkylgruppe am N-Atom 
.quaterniert "werden. Die Quaternierung erfolgt in be- 
kannte'r Weise z. B. durch Umsetzung mit entsprechenden 
Alicylhalogeniden, Dialkylsulfaten oder dgl. 

Die ^ -Hydroxyaminderivate oder deren Quaternierungs- 
produkte werden in Mengen von 1 - 2o Gew.-%, bezogen 
auf Fettsaure oder Fettsauresalz, eingesetzt. Bevorzugt 
werden Mengen von 5 - 15 Gew.-%. Die FettsSuren bzw. 
Fettsauresalze werden im.Pulper in einer Menge von 
o,5 - 2 Gew.-$, bezogen auf Altpapier, zugesetzt. Be- 
, sonders bevorzugt wird Olsaure, die auch ganz oder 
teilweise als Alkanolaminsalz vorliegen kann. 

Das De inking- Verfahren wird in. an sich ublicher Weise 
unter Einsatz der eingangs genannten Chemikalien durchge- 
filhrt. Es werden Altpapiere aus Zeitungen, Illustrierten, 
Katalogen usw. verarbeitet, wobei die Stoffdichte im 
Pulper k - 6 Gew.-% betrSgt. 



/7 
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Infolge der guten DruekfarbenablSsung wird ein hcher 
Druckfarbenaustrag bei der Flotation und datnit ein 
hSfcerer WeiBgrad des Papierstof fes bereits bei ein- 
maligem Durchgang erreicht. Eine Senkung der Arbeits- 
temperatur auf 15 - 2o° C fUhrt zu einer weiteren Ver- 
besserung des WeiBgrades, so daft selbst bei einer Ver- 
kiirzung der Plotationsdauer gegenuber dem herkQrcmlichen 
Verfahren noch ausreichende PapierstoffqualitSten er- 
halten werden. StCrungen durch koagulierte Druckfarben 
Oder klebrige Hot-melt-Rlickstande kSnnen fast vollig 
vermieden werden. 
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Beispiele 

1.) 2o g.e^nes .Pa-piepgemisches bsstehend au.s. lo vv-Y-fcU-i.\ 
.zeitungen und .lo g .Illustrierten wurden 6 Mnuten bei 
. eixxer Stoffdichte von 5 ? be l i--2o i^nd" ^5° tC auf~ 

geschlagen. WShrend der - Auf schlagzeit wurden - fclgenrk- 
Chemikalien, bezogen auf Papiereintrag, zudcsiert: 

. 3 Gew,-2 Na-Wasserglas 37/ Be 
1 Gev/ # -5S Wasserstoffperoxid 

1,5 Gew.-£ Natriumhydroxid 

1 Gew.-2 £lsaure 

o,l Gew.-5E Oleyl-Cetylakoholpolyglykolether *7E0 



Die Quellzeit betrug ca. 2 Stunden. 

per Papierstoff wurde ;nit fcasser von ca. lB° dH auf 
1 Gev7.-2 Stoffdichte verdtinnt und 6 Minuten in einsr 
Denver-Flotationszelle flotiert. 



Nach der Neutralisation des deinkten Stoffes mit 
SchwefelsSure auf pH 6,5 wurden auf einem Blatt- 
bildungsgerSt PriifblStter hergestellt. 

Am Weifigradmesser w.urden folgende WeiJJgrade er- 
mittelt : 

Prozefiteir.peratur Weifiprad 

2o° C 56 % 

*»5° C 6o,5 % 
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2.) Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, die Flqtations- 
zeit betrug jedoch nur 2 Minuten. Die WeiBgrade be- 
trugen: 



Prosefitemperatur Weiflgrad 

52 % 



2b° C 

45° C 56 , 

3.) Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren. Anstelle von 
1 % Olsaure wurde 1 % eines Gemisches, bestehend 
aus: 

So Teilen dlsaure und 

lo Teilen eines C^-C^-^-Hydroxyaininderivates, 
hergestellt aus einem endstandigen 
C 12" C l^" 01efin clutch Umsetzung wit 
H 2 0 2 /Ai»eisens2ure zum Epoxid und 
Aminolyse mit Diathanolarin 

zudosiert. Die erhaltenen WeiBgrade betrugen: 



Proze&temperatur ; . Weiflgrad 

2o ° C 65,5 % 

^ c 63,5 t 



H.) Es wurde wie im Beispiel 3 verfahren, die Flotations- 
zeit betrug jedoch nur 2 Minuten. 

Prozefltemperatur Weiflgrad 

2o ° n C 61,5 t 

"5° C 6o % 
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5.) Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, anstelle von 
1 % OlsSure wurde jerioch 1 % eines Gemisches aus 

9o Teilen OlsSure und 

io Teilen eines oxethylierten C^-C^-Hydroxy- 
5 aminderivates, hergestellt aus einem 

innenstandigen C^-C^-Olefin durch 
Umsetzung mit Perameisensaure zum 
Epoxid, Aminolyse mit Diathanolamin 
und weiterer Reaktion mit 1 Mol 
lo Ethylenoxid 

zugesetzt. 

Prozefttemperatur Weifigrad 

2o° C 6 5>° % 

1,5° c 63,5 % 

15 6.) Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, die Flotations- 
zeit bet rug jedoch nur 2 Minuten. 

Prozefctemperatur Weifigrad 

2o° C 62 % 

115° C 6o »5 % 

2o 7.) Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, anstelle von 
1 % Olsaure wurde jedoch 1 % eines Gemisches aus 

9o Teilen OlsSure und 

lo Teilen eines quarterniert.en C l2 ~ oL -rHydroxy- 
aminderivates, herstellt aus einem 
25 C l2 -01efin durch Umsetzung mit 

H 2 0 2 /Ameisens£ure zum Epoxid, Amino- 
lyse ir.it Dimethylamin und Quater- 
nierung mit Methylchlorid 
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zugesetzt. 

Prozefctercperatur WeiSgrad 



2o° C 63,5 % 

45° C 62,5 % 

5 8.) Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren, die Flotations- 

zeit betrug jedoch nur 2 Minuten. 

Prozefttemperatur Weifigrad 

2o° C 61,5 % 

45° C 6o,5 % 
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1. Verfahren zum Deinken von bedrucktere Altpapier durc/i 
BeHandeln "des Papierstof fes im Stoffloser bei alka- 
lischen pH- Wert en mittels Alkalisilikat, oxidativ 
wirkende'n Bleichmitteln, hoheren Fettsauren oder deren 
Salzen und nichtionogenen Dispergiermitteln und Aus- 
scheiden der abgelosten Druckfarbenteilchen aus der 
Faserstoffsuspension durch Flotation, dadurch gekenr.- 
zeichnet, dafi man im Stoffloser 1 - 2o Gew.-Z, bezogen 
auf Fettsaure oder FettsSuresalz,eines c^-Hydroxyanin- 
derivates der allgemeinen Formel 

R* . R 3 

\ / 
C C 



R 



/ 
2 



\R C 



\ ,R 5 



o-R' N; 6 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R* 4 = H oder gleiche oder ver- 
schiederie C.j-C^-Alkylgruppen sind, wobei die 
Sumir.e der C-Atome in R 1 , R 2 , R 3 , R^ = 6 - 22 be- 
trSgt, '" 

R , R = H oder gleiche oder verschiedene C^-C^j- 
Alkylgruppen oder Gruppen der Formel ( c n ^2n^^x H 
sind, worin n = 2 oder 3 und x = 1 - lo ist 

R 7 = H oder eine Gruppe der Formel (C^H^O^H, 
worin n = 2 oder 3 und x = 1 - lo ist, 



oder 1 - 2o Gew.-Teile eines davon abgeleiteten 9 durch 
Einftthrung einer Cj-Cjj-Alkylgruppe *m StickstolT 
quaternierten ^-Hydroxyaminderivates * zusetzt c 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man im Stoffloser folgende Chemikalien, bezogen auf 



papier, 


zusetzt 






2 


5 Gew. 


-$ 


Alkalisilikat 


o,5 - 


3 Gew. 


-% 


Wasserstoffperoxid (loo 


o,5 - 


2 Gew. 


-% 


Natriymhydroxid (loo £ig) 


o,5 


2 Gew. 


-% 


Fetts&uren oder FettsSuresalfce 


o,oo5 - 


o, 1 ! Gew. 


-% 


eines ^-Hydroxyaminderivates 








der Pormel(I)oder eines ent- 








sprechenden Quaternierungs- 








produktes 


o,o2 - 


o»5 Gew. 




nichtionogene Dispergiermittel 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch 
einen Zusatz von 1 - 2o Gew.-£, bezogen auf FettsSure 
oder FettsSuresalz, eines -Hydroxyaminderivates der 
Fornel (I), her^estellt aus geradkettigen C lQ -C 1 ^-01e- 
finen und gegebenenf alls nachfolgende Quaternierung. 

Verfahren nach einerr: der Anspriiche 1 - 3> dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Arbeitstemperatur in Stoff- 
loser 15 - 25° C, betragt. 
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